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La presente invention concerne une composition cosmetique formant un film pre- 
sentant une bonne tenue & I'eau froide et demaquillable a I'eau chaude compre- 
nant un polymere filmogene et un agent de transition thermique. ^invention a aus- 
5 si pour objet un procede de maquillage ou de soin cosm6tique des matieres kera- 
tiniques comme la peau, les oils, les sourcils, les cheveux et les ongles, notam- 
ment d'etres humains. 

La composition peut se presenter sous la forme de mascara, d'eye-liner, de pro- 
10 duit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, de produit de 
maquillage du corps, de produit anti-cernes, de produit pour les ongles, de com- 
position de protection solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la 
peau. Plus speclalement, I'invention porte sur un mascara. 

15 II est connu du document WO-A-95/15741 des compositions de mascaras sous 
forme d'emulsion cire-dans-eau comprenant des tensio-actifs. Toutefois, le film de 
maquillage obtenu avec ces compositions ne presente pas une bonne resistance 
a I'eau et le film au contact de I'eau, pendant la baignade ou la douche par exern- 
ple t se desagrege en partie en s'effritant ou bien encore en s'etalant autour de 

20 I'ceil. L'effritement du film engendre une perte sensible de Pintensite de la couleur 
du maquillage, obligeant ainsi la consommatrice a renouveler Papplication du 
mascara. L'etalement du film forme, quant a lui, une aureole autour de la zone 
maquillee tres inesthetique. Les larmes et la transpiration provoquent egalement 
ces memes inconvenients. 

25 

Pour favoriser la tenue a I'eau du maquillage, il est connu du document US-A- 
4423031 d'utiliser des polymeres acryliques en dispersion aqueuse. Neanmoins, 
le mascara est difficile a demaquiller et necessite Temploi de demaquillants speci- 
fiques a base d'huiles ou de solvants organiques. Or ces demaquillants peuvent 
30 etre irritants pour I'ceil, notamment provoquer des picotements ou laisser un voile 
sur Toeil, ou bien encore peuvent laisser sur la peau autour de I'oeil (paupieres) un 
film residuel gras inconfortable. 

Pour eviter I'emploi de ces demaquillants specifiques, il est possible d'employer de 
35 I'eau et du savon comme le decrit le document WO-A-96/33690 en proposant un 
mascara comprenant un polymere insoluble dans I'eau et un polymere filmogene 
hydrosoluble. Toutefois, I'emploi de savon peut provoquer un inconfort occulaire 
du a des picotements ou au depot d'un voile sur I'oeil. Le savon solubilise aussi le 
film de maquillage qui s'etale alors autour de I'ceil et forme des aureoles inestheti- 
40 ques et tache la peau. 

L'emploi d'eau chaude, c'est-a-dire d'eau ayant une temperature superieure ou 
egale a 35 °C (temperature mesuree a la pression atmospherique), et notamment 
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allant environ de 35 °C a 50 °C, permet d'eviter les inconvenients des dernaquil- 
lants connus jusqu'a present^ mais les compositions de mascara resistant^ a I'eau 
froide decrites precedemment ne sont pas eliminates a I'eau chaude. 

5 Le but de la presente invention est done de proposer une composition cosmetique 
demaquillable a I'eau chaude tout en presentant une bonne tenue a I'eau froide. 

Les inventeurs ont decouvert qu'une telle composition pouvait etre obtenue en uti- 
lisant un polymere filmogene et un agent de transition thermique particuliers. 

10 Apres application de la composition sur les matieres keratiniques comme les cils, 
le maquillage obtenu est bien resistant a I'eau froide, e'est-a-dire a une eau ayant 
une temperature inferieure ou egale a 30 °C, lors de baignade par exemple, et/ou 
aux larmes et/ou a la transpiration. Le maquillage s'elimine facilement avec de 
I'eau chaude, notamment par frottements avec un coton ou une gaze : le maquil- 

15 lage se decolle facilement des cils et est retire des cils sans se fragmenter (en 
forme de gaine) ou sous forme de fragments ou de morceaux. Le maquillage ainsi 
elimine ne s'etale pas sur la peau ce qui evite la formation d'aureoles autour de 
I'ceil ; la peau n'est pas tachee lors du demaquillage et reste propre. Le maquillage 
s'elimine tres simplement avec de I'eau chaude et en particulier avec de I'eau 

20 chaude ne contenant pas d'agent detergent tel que les savons. Pour le demaquil- 
lage, I'eau chaude utilisee peut etre de I'eau de robinet, de I'eau demineralisee ou 
bien encore de I'eau minerale portees a une temperature superieure ou egale a 35 
°C, et notamment allant environ de 35 °C a 50 °C. 

25 De fagon plus precise, Tinvention a pour objet une composition comprenant, dans 
un milieu physiologiquement acceptable, un polymere filmogene et un agent de 
transition thermique presentant un changement d'etat a une temperature de tran- 
sition Tt choisie dans une gamme de temperature allant de 25 °C a 80 °C, ledit 
agent de transition etant insoluble dans I'eau portee a une temperature inferieure a 

30 ladite temperature de transition Tt, le polymere filmogene et I'agent de transition 
thermique etant en quantite suffisante et tels que la composition est apte a former 
un film a la temperature des matieres keratiniques ayant une resistance (Rc) a 
I'eau chaude (40 °C) inferieure ou egale a 15 minutes et une resistance (Rf) a 
I'eau froide (20 °C) telle que Rf - Rc > 8 minutes. 

35 

L'invention a encore pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de soin 
des matieres keratiniques comprenant ['application sur les matieres keratiniques 
d'une composition telle que definie precedemment. 

40 L'invention a egalement pour objet ('utilisation d'une composition telle que definie 
precedemment pour obtenir un film depose sur les matieres keratiniques resistant 
a I'eau froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 
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L'invention a aussi pour objet un procede cosmetique de demaquillage des matie- 
res keratiniques maquillees avec une composition telle que definie precedemment, 
comprenant au moins une etape de rincage avec de I'eau chaude portee a une 
temperature superieure ou egale a 35 °C desdites matieres keratiniques maquil- 
5 lees. 

Par physiologiquement acceptable, il faut comprendre un milieu compatible avec 
les matieres keratiniques, comme un milieu cosmetique. 

10 La composition selon l'invention est apte a former un film a la temperature des 
matieres keratiniques ayant une resistance (Rc) a I'eau chaude portee a 40 °C in- 
ferieure ou egale a 15 minutes, et de preference inferieure ou egale a 12 minutes 
et mieux inferieure ou egale a 10 minutes. Ainsi, le film se demaquille facilement a 
I'eau chaude, sans employer d'agent detergent comme les savons. 

15 

Le film obtenu avec la composition selon l'invention a egalement une resistance 
(Rf) a I'eau froide portee a 20 °C telle que Rf - Rc > 8 minutes, et de preference 
Rf - Rc > 10 minutes. En particulier, le film peut avoir une resistance a I'eau froide 
allant de 8 a 120 minutes. Le film presente ainsi une bonne resistance a I'eau 
20 froide. 

La resistance a I'eau du film est mesuree selon le protocole du test defini ci-apres 
avant les exemples. 

25 Avantageusement, la composition selon l'invention contient peu, voire est 
exempte, d'agent emulsionnant (tensio-actif), notamment en une teneur inferieure 
a 0,5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. La composition 
presente ainsi une bonne tenue a I'eau froide. 

On entend par emulsionnant tout compose amphiphile choisi parmi les composes 
30 amphiphiles non-ioniques ayant un HLB (hydrophile-lipophile balance) superieur 
ou egale a 10 et les composes amphiphiles ioniques dont la partie hydrophile 
comprend un contre-ion ayant une masse molaire superieure ou egale a 50 
g/mole. 

35 Le demaquillage a I'eau chaude est obtenu en utilisant un agent de transition 
thermique presentant un changement d'etat a une temperature Tt choisie dans 
une gamme de temperature allant de 25 °C a 80 °C, de preference de 25 °C a 60 
°C et mieux de 30 °C a 60 °C. 

40 Au dessus de sa temperature de transition thermique Tt, ledit agent de transition 
apres son changement d'etat rend le film plus sensible a I'eau : le film de maquil- 
lage est fragilise lors du contact avec I'eau chaude et en le frottant, par exemple 



avec les doigts ou bien avec un tissu ou un coton, le film se desagrege facilement 
ou se decolle de son support. 

On entend par soluble dans I'eau un compose soluble a plus de 1 % en poids 

5 

Le changement d'etat peut etre un changement dans I'arrangement des atomes, 
ou un changement de I'ionisation d'atome ou bien encore un changement de la 
cohesion des atomes. 

10 Selon un premier mode de realisation selon I'invention, le changement d'etat peut 
etre le passage d'un etat solide a un etat liquide (par fusion). L'agent de transition 
thermique peut etre un compose, en particulier un compose cristallin ou semi 
cristallin, ayant un point de fusion allant de 25 °C a 80 °C, de preference de 25 °C 
a 60 °C, et mieux de 30 °C a 60 °C. Cette temperature de fusion peut etre mesu- 

15 ree a I'aide d'un calorimetre a balayage differentiel (D.S.C.). 

Comme compose cristallin, on peut utiliser une cire de polyethylene, notamment 
une cire de polyethylene ayant un poids moleculaire inferieur ou egal a 400, telle 
que le produit vendu sous la denomination "PERFORMALENE 400" par la societe 
PETROLITE. 

20 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, le changement d'etat peut 
etre le passage d'un etat associe a un etat dissocie dO a I'apport d'eau chaude. En 
particulier, le changement d'etat peut etre provoque par hydratation engendrant la 
dissociation de l'agent de transition. 

25 

Avantageusement, l'agent de transition thermique peut etre un compose, notam- 
ment un polymere, ayant un indice d'hydroxyle superieur ou egal a 5 (notamment 
allant de 5 a 300), et de preference superieur ou egal a 25 (notamment allant de 
25 a 200). Ainsi, l'agent de transition thermique peut se disperser facilement dans 
30 I'eau sans employer d'emulsionnant. 

De preference, le polymere ayant un indice d'hydroxyle superieur ou egal a 5 a un 
poids moleculaire moyen en poids inferieur ou egal a 10000, et en particulier pou- 
vant aller de 500 a 5000. 

35 

On entend par indice d'hydroxyle d'un compose la quantite de potasse (KOH) ex- 
primee en mg necessaire pour neutraliser I'acide acetique libere apres hydrolyse 
d' 1 gramme de compose acetyle. 

40 En particulier, l'agent de transition thermique peut etre une polycaprolactone. 
Les polycaprolactones peuvent etre choisies parmi les homopolymeres d's- 
caprolactones. L'homopolymerisation peut etre initiee avec un diol, notamment un 




diol ayant de 2 a 10 atomes, tels que le diethytene glycol, le 1 ,4-butanediol, le 
neopentyl glycol, 

On peut utiliser par exemple les polycaprolactones commercialisees sous le nom 
de CAPA ® 240, 223, 222, 217, 215, 212, 210, 205 par la societe SOLVAY, PCL- 
5 300, PCL-700 par la societe UNION CARBIDE. 

Uagent de transition thermique peut etre present en une teneur allant de 0,1 % a 
30 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 
% a 25 % en poids, et mjeux de 1 % a 20 % en poids, voire de 3 % a 15 % en 
10 poids. 

Selon une variante de realisation de la composition selon Tinvention, ledit poly- 
mere filmogene et I'agent de transition thermique peuvent constituer uh seul et 
meme compose. 

15 

Selon I'invention, la composition comprend un polymere filmogene, appele aussi 
premier polymere filmogene. Dans la presente demande, on entend par "polymere 
filmogene" un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'agent auxiliaire 
de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les ma- 
20 tieres keratiniques. 

Le polymere filmogene present dans la composition selon I'invention peut etre un 
polymere filmogene hydrophobe ou hydrosoluble. 

Par "polymere hydrophobe", on entend un polymere ayant une solubilite dans 
25 Teau a 25 °C inferieure a 1 % en poids. 

On utilise de preference comme polymere filmogene un polymere filmogene hy- 
drophobe : on obtient ainsi un film ayant une bonne resistance a Teau froide. 

Le premier polymere filmogene peut etre choisi parmi les polymeres synthetiques, 
30 notamment les polymeres radicalaires ou les polycondensats, les polymeres d'ori- 
gine naturelle, et leurs melanges. 

Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymeri- 
sation de monomeres a insaturation notamment ethylenique (a I'inverse des poly- 
35 condensats). 

Les polymeres filmogenes de type radicalaires peuvent etre notamment des poly- 
meres, ou des copolymeres, vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de mo- 
40 nomeres a insaturation ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou 
des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres aci- 
des. 
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Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides car- 
boxyliques insatures <x,p-ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide methacry- 
lique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. On utilise de prefe- 
rence I'acide (meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus pr6ferentiellement 
5 I'acide (m§th)acrylique. 

Les esters de rnonomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters 
de Tacide (meth)acrylique (encore appele les (meth)acrylates), notamment des 
(meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en (VC30, qui peut etre lineaire, 
10 ramifie ou cyclique, de preference en C1-C20, des (meth)acrylates d'aryle, en parti- 
culier d'aryle en C 6 -Ci 0 , des (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, en particulier d'hy- 
droxyalkyle en C 2 -C 6 - 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
15 methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle. 

Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 
2-hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de 
20 phenyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les 
(meth)acrylates d'alkyle. 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, 
25 soit perfiuore, c'est-a-dire qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du 
groupement alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 

Comme amides des rnonomeres acides, on peut par exemple citer les 
(meth)acrylamides, et notamment les N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier 
30 d'alkyl en C1-C20. Parmi les N-alkyl (meth)acrylamides, on peut citer le N-ethyl 
acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N-t-octyl acrylamide, le N- 
undecylacrylamide. 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopoly- 
35 merisation ou de la copolymerisation d'au moins un monomere choisi parmi les 
esters vinyliques, les olefines (y compris les defines fluorees), les ethers vinyli- 
ques et les rnonomeres styreniques. En particulier, ces rnonomeres peuvent etre 
polymerises avec des rnonomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, 
tels que ceux mentionnes precedemment. 
40 Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodeca- 
noate de vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate 
de vinyle. 



Parmi les defines, on petit citer I'ethylene, le propylene, le butane, I'isobutene, 
I'octene, I'octadecene, les polyolefines fluorees comme le tetrafluoroethyl6ne, le 
fluorure de vinylidene, I'hexafluoropropene, le chlorotrifluoro6thylene. 
Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et Palpha-m6thyl styrene. 

5 

La liste des monomeres donnee n'est pas limitative et il est possible d'utiliser tout 
monomere connu de ITiomme du metier entrant dans les categories de monome- 
res acryliques et vinyliques (y compris les monomeres modifies par une chame 
siliconee). 

10 

On peut ainsi citer, parmi les polycondensats utilisables comme polymere filmo- 
gene, les polyurethannes anioniques, cationiques, non-ioniques ou amphoteres, 
les polyurethannes-acryliques, les polyurethannes-polyvinylpirrolidones, les po- 
lyester-polyurethannes, les polyether-polyurethannes, les polyur6es, les poly- 
15 uree/polyurethannes, et leurs melanges. 

Le polyurethanne filmogene peut etre, par exemple, un copolymdre polyure- 
thanne, polyuree/urethanne, ou polyuree, aliphatique, cycloaliphatique ou aroma- 
tique, comportant seule ou en melange : 

- au moins une sequence d'origine polyester aliphatique et/ou cycloaliphatique 
20 et/ou aromatique, et/ou, 

- au moins une sequence siliconee, ramifiee ou non, par exemple polydimethylsi- 
loxane ou polymethylphenylsiloxane, et/ou 

- au moins une sequence comportant des groupes fluores. 

25 Parmi les polycondensats filmogenes, on peut egalement citer les polyesters, les 
polyesters amides, les polyesters a chaTne grasse, les polyamides, et les resines 
epoxyesters, les resines resultant de la condensation de formaldehyde avec une 
arylsulfonamide, les resines aryl-sulfonamide epoxy. 

30 Les polyesters peuvent etre obtenus, de fagon connue, par polycondensation 
d'acides dicarboxyliques avec des polyols, notamment des diols. 
L'acide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut 
citer comme exemple de tels acides : l'acide oxalique, Tacide malonique, l'acide 
dimethylmalonique, Tacide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide 

35 pimelique, l'acide 2,2-dimethylglutarique, l'acide azelaique, Tacide suberique, 
l'acide sebacique, l'acide fumarique, l'acide maleique, l'acide itaconique, l'acide 
phtalique, Tacide dodecanedioTque, l'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 
1,4-cyclohexa-nedicarboxylique, l'acide isophtalique, l'acide terephtalique, l'acide 
diglycolique, l'acide thiodipropionique, l'acide 2,5-naphtalenedicarboxylique, 

40 l'acide 2,6-naphta-lenedicarboxylique. Ces monomeres acide dicarboxylique peu- 
vent etre utilises seuls ou en combinaison d'au moins deux monomeres acide di- 
carboxylique. Parmi ces monomeres, on choisit preferentiellement l'acide phtali- 
que, l'acide isophtalique, l'acide terephtalique. 



in- 
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Le diol peut etre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On 
utilise de preference un diol choisi parmi : I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le 
triethylene glycol, le 1,3-propanediol, le cyclohexane dimethanol, le 4-butanediol. 
5 Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol, le 
trimethylol propane. 

Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, 
par polycondensation de- diacides avec des diamines ou des amino alcools. 
10 Comme diamine^ on peut utiliser I'ethylenediamine, Thexamethylenediamine, la 
rneta- ou para-phenylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la mo- 
noethanolamine. 

Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins 
15 un groupement -SO3M, avec M representant un atome d'hydrogene, un ion am- 
monium NH 4 + ou un ion metallique, comme par exemple un ion Na + , Li + , K+, Mg 2+ , 
Ca 2+ , Cu 2+ , Fe 2 \ Fe 3+ . On peut utiliser notamment un monomere aromatique bi- 
fonctionnel comportant un tel groupement -SO3M. 

20 Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un 
groupement -SO3M tel que decrit ci-dessus peut etre choisi par exemple parmi les 
noyaux benzene, naphtalene, anthracene, diphenyl, oxydiphenyl, sulfonyldiphenyl, 
methylenediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bi- 
fonctionnel portant en outre un groupement -SO3M : I'acide sulfoisophtalique, 

25 I'acide sulfoterephtalique, I'acide sulfophtalique, I'acide 4-sulfonaphtalene-2,7- 
dicarboxylique. 

On prefere utiliser dans les compositions objet de Tinvention des copolym^res a 
base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus particulierement des copolymeres ob- 
tenus par condensation de di-ethyleneglycol, cyclohexane di-methanol, acide 
30 isophtalique, acide sulfoisophtalique. De tels polymeres sont vendus par exemple 
sous le nom de marque Eastman AQ par la societe Eastman Chemical Products. 

Le polymere hydrophobe synthetique peut egalement etre un polymere silicone, 
par exemple de type polyorganopolysiloxane. 

35 

Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis 
parmi la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les 
copals, ies polymeres cellulosiques tels que la nitrocellulose, Tacetate de cellu- 
lose, Tacetobutyrate de cellulose, Tacetopropionate de cellulose, Tethyl cellulose, 
40 et leurs melanges. 



Selon un premiere variante de realisation de I'invention, le premier polymere peut 
etre present sous forme de particules dispersees dans un milieu aqueux. Par po- 
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lymere sous forme de particules en dispersion aqueuse, connu generalement sous 
le nom de latex ou pseudolatex, on entend une phase contenant de I'eau et 6ven- 
tuellement un compose soluble dans I'eau, dans laquelle est disperse directement 
le polymere sous forme de particules. 

5 

La taille des particules de polymeres en dispersion aqueuse peut aller de 10 nm £ 
500 nm, et de preference de 20 nm a 300 nm. 

Le milieu aqueux peut etre constitue essentiellement d'eau ou bien encore com- 
10 prendre egalement un melange d'eau et de solvant miscible a Teau comme les 
monoalcools inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone, les glycols ayant de 2 a 
8 atomes de carbone, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4. II repre- 
sente, en pratique, de 5 % a 94,9 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

15 

Comme polymere filmogdne en dispersion aqueuse, on peut utiliser les polymeres 
acryliques vendus sous les denominations NEOCRYL XK-90®, NEOCRYL A- 
1070®, NEOCRYL A-1090®, NEOCRYL BT-62®, NEOCRYL A-1079®, 
NEOCRYL A-523® par la societe ZENECA, DOW LATEX 432® par la society 

20 DOW CHEMICAL, ou bien encore les polyurethanes tels que les polyester- 
polyurethanes vendus sous les denominations "AVALURE UR-405®", "AVALURE 
UR-410®", "AVALURE UR-425®", "SANCURE 2060®" par la societe 
GOODRICH, les polyether-polyurethanes vendus sous les denominations 
"SANCURE 878®", "AVALURE UR-450®" par la societe GOODRICH, "NEOREZ 

25 R 970®" par la societe ICI, les polyurethanes-acrylique vendus sous la denomina- 
tion NEOREZ R-989® par la societe ZENECA. 

II est egalement possible d'utiliser des polymeres dits alcali-solubles en veillant a 
ce que le pH de la composition soit ajuste pour maintenir ces polymeres a^Tetat de 
30 particules en dispersion aqueuse. 

La composition selon I'invention peut comprendre un agent auxiliaire de filmifica- 
tion favorisant la formation d'un film avec les particules du polymere filmogene. Un 
tel agent de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de 
35 Thomme du metier comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et 
notamment etre choisi parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

Selon une deuxieme variante de realisation de Tinvention, le premier polymere fil- 
mogene peut etre present sous forme de particules stabilisees en surface et dis- 
40 persees dans une phase grasse liquide. 



De preference, la phase grasse liquide comprend une phase grasse liquide vola- 
tile, eventuellement en melange avec une phase grasse liquide non volatile. 
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Par "phase grasse volatile", on entend tout milieu non aqueux susceptible de 
s*evaporer de la peau en moins d'une heure. Cette phase volatile comporte no- 
tamment des huiles ayant une pression de vapeur, a temperature ambiante et 
5 pression atmospherique allant de 10~ 3 a 300 mm de Hg (0,13 Pa d 40 000 Pa). 

La phase grasse liquide dans laquelle est disperse le polymere, peut etre consti- 
tute de toute huile physiologiquement acceptable et en particulier cosmetique- 
ment acceptable, notamment choisie parmi les huiles cTorigine minerale, animale, 
10 vegetale ou synth6tique, carbonees, hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, 
seules ou en melange dans la mesure ou elles torment un melange homogene et 
stable et ou elles sont compatibles avec ('utilisation envisagee. 

La phase grasse liquide totale de la composition peut representer de 5 % a 98 % 
15 en poids, par rapport au poids total de la composition et de preference de 20 a 85 
% en poids. La partie non volatile peut representer de 0 a 80 % (notamment de 
0,1 a 80 %) du poids total de la composition et mieux del a 50%. 

Comme phase grasse liquide utilisable dans Tinvention, on peut ainsi citer les es- 
20 ters d'acide gras, les acides gras superieurs, les alcools gras superieurs, les poly- 
dimethylsiloxane (PDMS), eventuellement phenylees telles que les phenyltrimethi- 
cones, ou eventuellement substitues par des groupements aliphatiques et/ou aro- 
matiques, eventuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que 
des groupements hydroxyle, thiol et/ou amine ; les polysiloxanes modifies par des 
25 acides gras, des alcools gras ou des polyoxyalkylenes, les silicones fluorees, les 
huiles perfluorees. 

Avantageusement, on peut utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature 
ambiante. Apres evaporation de ces huiles, on obtient un depot filmogene souple, 
30 non collant. Ces huiles volatiles facilitent, en outre, I'application de la composition 
sur les fibres keratiniques comme les cils. 

Ces huiles volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees, des huiles siliconees 
comportant eventuellement des groupements alkyle ou alkoxy en bout de chaTne 
35 siliconee ou pendante. 

Comme huile de silicone volatile utilisable dans Tinvention, on peut citer les silico- 
nes lineaires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones com- 
portant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de 
40 carbone. on peut citer notamment Toctamethylcyclotetrasiloxane, le decamethyl- 
cyclopentasiloxane, Thexadecamethylcyclohexasiloxane, Theptamethylhexyltrisi- 
loxane, Theptamethyloctyltrisiloxane. 



Comme huile hydrocarbonee volatile, on peut citer les isoparaffines en C 8 -Ci 6 tel- 
les que les MSOPARs', les PERMETYLs et notamment Tisododecane. 

Ces huiles volatiles peuvent etre presentes dans la composition en une teneur al- 
5 lant de 5 a 94,9 % du poids total de la composition, et mieux de 20 a 85 %. 

Dans un mode particulier de realisation de Tinvention, on choisit la phase grasse 
liquide dans le groupe comprenant : 

- les composes liquides non aqueux ayant un parametre de solubilite global selon 
10 Tespace de solubilite de HANSEN inferieur a 17 (MPa) 1/2 , 

- ou les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon Tespace de 
solubilite de HANSEN inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 , 

- ou leurs melanges. 

15 Le parametre de solubilite global 5 global selon Tespace de solubilite de HANSEN 
est defini dans Tarticle "Solubility parameter values" de Eric A. Grulke de Touvrage 
"Polymer Handbook" 3 6me edition, Chapitre VI!, pages 519-559 par la relation : 

5 = (d D 2 +d P 2 + d H 2 ) 1/2 

20 

dans laquelle 

- d D caracterise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de 
dipoles induits lors des chocs moleculaires, 

- dp caracterise les forces d'interactions de DEBYE entre dipoles permanents, 

25 - d H caracterise les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrogene, 
acide/base, donneur/accepteur, etc.)- La definition des solvants dans Tespace de 
solubilite tridimensionnel selon HANSEN est decrite dans Tarticle de C. M. 
HANSEN : "The three dimensional solubility parameters" J. Paint Technol. 39, 105 
(1967). 

30 

Des huiles pouvant etre utilisees dans la phase grasse liquides sont par exemples 
citees dans la demande EP-A-749747. Comme milieu non aqueux, on peut aussi 
utiliser ceux decrits dans le document FR-A-2 710 646 de L.V.M.H. 

35 Le choix du milieu non aqueux est effectue par Thomme du metier en fonction de 
la nature des monomeres constituant le polymere et/ou de la nature du stabilisant, 
comme indique ci-apres. 

La dispersion de polymere peut etre fabriquee comme decrit dans le document 
40 EP-A-749747. La polymerisation peut etre effectuee en dispersion, c'est-a-dire par 
precipitation du polymere en cours de formation, avec protection des particules 
formees avec un stabilisant. 
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Les particules de polymere sont stabilisees en surface grace a un stabilisant qui 
peut etre un polymere sequence, un polymere greffe, et/ou. un polymere statisti- 
que, seul ou en melange. 

5 Parrni les polymeres greffes, on peut citer les polymeres silicones greffes avec 
une chaine hydrocarbonee ; les polymeres hydrocarbones greffes avec une 
chaine siliconee. 

Conviennent egalement les copolymeres greffes ayant par exemple un squeiette 
10 insoluble de type polyacrylique avec des greffons solubles de type acide poly (12- 
hydroxy stearique). 

On peut egalement utiliser des copolymeres blocs greffes ou sequences compre- 
nant au moins un bloc de type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un poly- 
15 mere radicalaire, comme les copolymeres greffes de type acrylique/silicone qui 
peuvent etre employes notamment lorsque le milieu non aqueux est silicone. 

Le stabilisant peut aussi etre choisi parmi les copolymeres blocs greffes ou se- 
quences comprenant au moins un bloc de type polyorganosiloxane et au moins 

20 d'un polyether. Le bloc polyorganopolysiloxane peut etre notamment un polydi- 
methylsiloxane ou bien encore un poly alkyl(C 2 -Ci 8 ) methyl siloxane ; le bloc poly- 
ether peut etre un poly alkylene en C 2 -C 18 , en particulier polyoxyethylene et/ou 
polyoxypropylene. En particulier, on peut utiliser les dimethicones copolyol ou en- 
core les alkyl (C 2 -Ci 8 ) methicones copolyol. On peut par exemple utiliser le dime- 

25 thicone copolyol vendu sous la denomination "DOW CORNING 3225C" par la so- 
ciete DOW CORNING, ou le lauryl methicone copolyol vendu sous la denomina- 
tion "DOW CORNING Q2-5200 par la societe "DOW CORNING". 

Comme copolymeres blocs greffes ou sequences, on peut utiliser les copolymeres 
30 comprenant au moins un bloc resultant de la polymerisation d*au moins un mono- 
mere ethylenique, a une ou plusieurs liaisons ethyleniques eventuellement conju- 
guees, tels que I'ethylene, le butadiene, Tisoprene, et d f au moins un bloc d'un po- 
lymere styrenique. Lorsque le monomere ethylenique comporte plusieurs liaisons 
ethyleniques eventuellement conjuguees, les insaturations ethyleniques residuel- 
35 les apres la polymerisation sont generalement hydrogenees. Ainsi, de fa?on 
connue, la polymerisation de Tisoprene conduit, apres hydrogenation, a la forma- 
tion de bloc ethylene-propylene, et la polymerisation de butadiene conduit, apres 
hydrogenation, a la formation de bloc ethylene-butylene. Parmi ces copolymeres 
sequences, on peut citer les copolymeres de type "dibloc" ou "tribloc" du type po- 
40 lystyrene/polyisoprene, polystyrene/poly butadiene tels que ceux vendus sous le 
nom de •LUVITOL HSB 1 par BASF, du type polystyrene/copoly(ethylene- 
propylene) tels que ceux vendus sous le nom de 'KRATON 1 par Shell Chemical Co 
ou encore du type polystyrene/copoly (ethylene-butylene). 



Cornme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc 
resultant de la polymerisation cTau moins un monomere ethylenique, tels que 
I'ethylene, I'isobutylene, et d'au moins un bloc d'un polymere acrylique tel que le 
5 methacrylate de methyle, on peut citer les copolymeres bi- ou trisequenc^s poly- 
(methylacrylate de methyle)/polyisobutylene ou les copolymeres greffes a sque- 
lette poly(methylacrylate de methyle) et a greffons polyisobutylene. 

Comme copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc 
10 resultant de la polymerisation d'au moins un monomere ethylenique et d'au moins 
un bloc d'un polyether tel qu'un polyoxyalkylene en C2-C18, en particulier po- 
lyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, on peut citer les copolymeres bi- ou trise- 
quences polyoxyethylene/polybutadiene ou polyoxyethylene/polyisobutylene. 

15 On peut egalement employer des copolymeres de (meth)acrylates d'alkyl en Cr 
C 4 , et de (meth)acrylates d'alkyl en C 8 -C 3 o. On peut en particulier citer le copoly- 
mere methacrylate de stearyle/methacrylate de methyle. 

Dans ce cas, on prefere alors utiliser comme stabilisant, soit un polymere greffe, 
20 soit un polymere sequence, de mantere a avoir une meilleure activite interfaciale. 

En effet, les sequences ou greffons insolubles dans le solvant de synthese ap- — 
portent une couverture plus volumineuse a la surface des particules. 

Lorsque la phase grasse liquide comprend au moins une huile de silicone, Tagent 
25 stabilisant est de preference choisi dans le groupe constitue par les copolymeres 
blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de type polyorganosi- 
loxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire ou d'un polyether ou d'un 
polyester comme les blocs polyoxy (C 2 -Ci 8 )alkylene et notammment polyoxypro- 
pylene et/ou oxyethylene. 

30 

Lorsque la phase grasse liquide ne comprend pas d'huile de silicone, Tagent stabi- 
lisant est de preference choisi dans le groupe constitue par : 

- (a) les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc de 
type polyorganosiloxane et au moins un bloc d'un polymere radicalaire ou d'un 

35 polyether ou d'un polyester, 

- (b) les copolymeres d'acrylates ou de methacrylates d'alkyl en C1-C4, et d'acry- 
lates ou de methacrylates d'alkyl en C 8 -C 3 o, 

- (c) les copolymeres blocs greffes ou sequences comprenant au moins un bloc 
resultant de la polymerisation d'au moins un monomere ethylenique, a liaisons 

40 ethyleniques conjuguees, 

et au moins un bloc d'un polymere vinylique ou acrylique ou d'un polyether ou d'un 
polyester, ou leurs melanges. 
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De preference, on utilise des polymeres dibloc comme agent stabilisant. 

Selon une troisieme variante de realisation de I'invention, le premier polymere fil- 
mogene peut etre present sous forme solubilise dans une phase grasse liquide 
telle que definie precedemment, appele encore polymere liposoluble. 

A titre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les polymeres corres- 
pondant a la formule (I) suivante : 
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dans laquelle : 

- represente une chaine hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, ayant de 
1 a 1 9 atomes de carbone ; 
15 - R 2 represente un radical prjs dans !e groupe constitue par : 

a) -O-CO-R4, R 4 ayant la meme signification que R1 mais est different de R1 dans 
un meme copolymere, 

b) -Chb-Rs, R5 representant une chame hydrocarbonee saturee, lineaire ou rami- 
20 fiee, ayant de 5 a 25 atomes de carbone, 

c) -0-R 6l Re representant une chaine hydrocarbonee saturee, ayant de 2 a 18 
atomes de carbone, et 

25 d) -CH2-O-CO-R7, R 7 representant une chame hydrocarbonee saturee, lineaire ou 
ramifiee, ayant de 1 a 19 atomes de carbone, 
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- R 3 represente un atome d'hydrogene quand R 2 represente les radicaux a), b) ou 
c) ou R 3 represente un radical methyle quand R 2 represente le radical d) t ledit co- 
polymere devant etre constitue d f au moins 15 % en poids d'au moins un mono- 
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m6re derive cTun motif (la) ou cTun motif (lb) dans lesquels les chaTnes hydrocar- 
bonees, saturees ou ramifiees, ont au moins 7 atomes de carbone. 

Les copolymeres de formule (I) resultent de la copolymerisation d'au moins un 
5 ester vinylique (correspondant au motif la) et d'au moins un autre monom^re 
(correspondant au motif lb) qui peut etre une a-ol§fine, un alkylvinylether ou un 
ester allyfique ou methalylique. 

Lorsque dans le motif (lb) R 2 est choisi parmi les radicaux -CH2-R5, -0-R 6 ou 
10 -CH2-O-CO-R7 tels que definis precedemment, le copolymere de formule (I) peut 
etre constitue de 50 a 95 % en moles d'au moins un motif (la) et de 5 a 50 % en 
moles d ! au moins un motif (lb). 

Les copolymeres de formule (I) peuvent egalement r6sulter de la copolymerisation 
15 d'au moins un ester vinylique et d'au moins un autre ester vinylique different du 
premier. Dans ce cas, ces copolymeres peuvent etre constitues de 10 a 90 % en 
moles d'au moins un motif (la) et de 10 a 90% en moles d'au moins un motif (lb) 
dans lequel R 2 represente le radical -O-CO-R4. 

20 Parmi les esters vinyliques conduisant au motif de formule (la), ou au motif de 
formule (lb) dans lequel R 2 - -O-CO-R4, on peut citer I'acetate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le butanoate de vinyle, Toctanoate de vinyle, le decanoate de vi- 
nyle, le laurate de vinyle, le stearate de vinyle, I'isostearate de vinyle, le dimethyl- 
2, 2 octanoate de vinyle, et le dimethylpropionate de vinyle. 

25 

Parmi les a-olefines conduisant au motif de formule (lb) dans lequel R 2 = -CH 2 -R 5 , 
on peut citer l'octene-1, le dodecene-1, l'octadecene-1 , l'eicosene-1, et les melan- 
ges d' a-olefines ayant de 22 a 28 atomes de carbone. 

30 Parmi les alkylvinylethers conduisant au motif de formule (lb) dans lequel- 

R 2 = -0-R 6 , on peut citer I'ethylvinylether, le n-butylvinylether, I'isobutylvinylether, 
le decylvinylether, le dodecylvinylether, le cetylvinylether et Toctadecylvinylether. 

Parmi les esters allyliques ou methallyliques conduisant au motif de formule (lb) 
35 dans lequel R 2 = -CH 2 -0-CO-R 7f on peut citer les acetates, les propionates, les 
dimethylpropionates, les butyrates, les hexanoates, les octanoates, les decanoa- 
tes, les laurates, les dimethyl-2, 2 pentanoates, les stearates et les eicosanoates 
d'allyle et de methallyle. 

40 Les copolymeres de formule (I) peuvent egalement etre reticules a I'aide de cer- 
tains types de reticulants qui ont pour but d'augmenter sensiblement leur poids 
moleculaire. 



Cette reticulation est effectuee lors de la copolymerisation et les reticulars peu- 
vent etre soit du type vinylique, soit du type allylique ou methallylique. Parmi ceux- 
ci, on peut citer en particulier le tetraallyloxyethane, le divinylbenzene, I'octane- 
dioate de divinyle, le dodecanedioate de divinyle, et I'octadecanedioate de divi- 
5 nyle. 

Parmi les differents copolymeres de formule (I) utilisables dans la composition 
selon I'invention, on peut citer les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'allyle, 
I'acetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate de vinyle, acetate 

10 de vinyle/octadecene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, propionate de vi- 
nyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vi- 
nyle/octadecene-1 , acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de vi- 
nyle/ethylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de vi- 
nyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl- 

15 2, 2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de 
vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, propionate de vi- 
nyle/stearate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propio- 
nate de vinyle/laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de 
vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de 

20 vinyle/stearate d'allyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vi- 
nyle/octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate d'al- 
lyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de divinyl benzene. 

Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les homopo- 
25 lymeres liposolubles, et en particulier ceux resultant de rhomopolymerisation 
d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de me- 
thacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 10 a 20 atomes de carbone. 

De tels homopolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi le polystearate de 
30 vinyle, le polystearate de vinyle reticule a I'aide de divinylbenzene, de diallylether 
ou de phtalate de diailyle, le poly(meth)acrylate de stearyle, le polylaurate de vi- 
nyle, le poly(meth)acrylate de lauryle, ces poly(meth)acrylates pouvant etre reti- 
cules a I'aide de dimethacrylate de I'ethylene glycol ou de tetraethylene glycol. 

35 Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont 
connus et notamment decrits dans la demande FR-A-2262303 ; ils peuvent avoir 
un poids moleculaire moyen en poids allant de 2.000 a 500.000 et de preference 
de 4.000 a 200.000. 

40 Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans I'invention, on peut 
egalement citer les polyalkylenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C 2 - 
C 2 o, differents de la cire de polyolefine definie en a), comme le polybutene, les al- 
kylcelluloses avec un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en C1 a C 8 




comme I'ethylcellulose et la propylcellulose, les copolymeres de la vinylpyrolidone 
(VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et.d'alcene en C 2 a C 4 o 
et mieux en C3 a C20. A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans I'in- 
vention, on peut citer le copolymere de VP/acetate vinyle, VP/m6thacrylate 
5 d'ethyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee, VP/methacrylate d'ethyle/acide 
methacrylique, VP/eicos6ne, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, 
VP/acide acrylique/methacrylate de lauryle. 

Le premier polymere filmogene peut etre present dans la composition en une te- 
10 neur en matiere seche allant de 5 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de 
la composition, de preference de 10 % a 45 % en poids, et mieux de 15 % a 35 % 
en poids. 

Avantageusement, le premier polymere filmogene et I'agent de transition thermi- 
15 que peuvent etre presents dans la composition selon un rapport ponderal premier 
polymere filmogene / agent de transition thermique allant de 0,1 a 20, de prefe- 
rence de 0,5 a 10, et mieux del a 8. 

La composition peut egalement comprendre au moins une mature colorante 
20 comme les composes pulverulents et/ou les colorants liposolubles, par exemple a 

raison de 0,01 a 50 % du poids total de la composition. Les composes pulveru- ■■ — 
lents peuvent etre choisis parmi les pigments et/ou les nacres habituellement utili- 
ses dans les compositions cosmetiques. Avantageusement, les composes pulve- 
rulents represented de 0,1 a 25 % du poids total de la composition et mieux de 1 
25 a 20 %. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut 
citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en 
surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de 
30 chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu 
ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pig- 
ments de type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

35 Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 
que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notam- 
ment du bleu ferrique ou de Poxyde de chrome, le mica titane avec un pigment or- 
ganique du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de 

40 bismuth. 

La composition peut egalement comprendre des charges qui peuvent etre choisies 
parmi celles bien connues de Thomme du metier et couramment utilisees dans les 
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compositions cosmetiques. Les charges peuvent etre min6rales ou organiques, 
lamellaires ou spheriques. On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les 
poudres de Nylon (Orgasol de chez Atochem), de poly-p-alanine et de polyethy- 
lene, le Teflon,, la lauroyl-lysine, I'arnidon, le nitrure de bore, les poudres de poly- 

5 meres de tetrafluoroethylene, les microspheres creuses telles que I'Expancel (No- 
bel Industrie), le polytrap (Dow Corning) et les microbilles de resine de silicone 
(Tospearls de Toshiba, par exemple), le carbonate de calcium precipite, le carbo- 
nate et Thydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de 
silice creuses (SILICA BEADS de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de 

10 ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, 
par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le 
myristate de magnesium. 

15 La composition peut contenir, en outre, tout additif usuellement utilises dans de 
telles compositions tels que les parfums, les conservateurs, les agents 6paissis- 
sants, les tensioactifs, les plastifiants, les sequestrants, les vitamines, les protei- 
nes, les ceramides, les agents alcalinisants ou acidifiants, les emollients. 

20 Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les proprietes avanta- 
geuses de la composition selon invention ne soient pas, ou substantiellement 
pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

25 L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Test de mesure de la resistance a I'eau d'un film : 

30 On etale une couche de composition de 300 pm d'epaisseur (avant sechage) 
d'une surface de 9 cm X 9 cm sur une plaque de verre d'une surface de 10 cm X 
10 cm, on laisse secher pendant 24 heures a 30 °C et 50 % d'humidite relative. 
Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre de 19 cm et 
d'une contenance de 2 litres rempli d'un litre d'eau pose sur un agitateur magneti- 

35 que chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor 
technik. 

Puis on place sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE (longueur 6 
cm ; diametre 1 cm). On regie la vitesse d'agitation eri position 5. La temperature 
40 de I'eau est controlee a I'aide d'un thermometre a la temperature de 20 °C ou de 
40 °C. Au temps to = 0, on debute I'agitation. On mesure le temps t (exprime en 
minutes) au bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la pla- 
que ou lorsque Ton observe un trou de la taille du barreau magnetique d'agitation, 




c'est-a-dire lorsque le trou a un diametre de 6 cm. Le test est arrete si au bout de 
2 heures le film reste intact. La resistance a I'eau du film correspond au temps t 
mesure. 

5 

Exemples 1 a 8 : 

On a teste 8 polycaprolactones (note PCL) ayant les caracteristiques suivantes : 



Exemple 


PCL (*) 


Point de 
fusion (°C) 


Indice OH 


Poids mole- 
cuiaire 


1 


. CAPA 240 


68 


28 


4000 


2 


CAPA 223 


48 


56 


2000 


3 


CAPA 222 


53 


56 


2000 


4 


CAPA 217 


44 


90 


1250 


5 


CAPA 21 5 


45 


90 


1250 


6 


CAPA 212 


45 


112 


1000 


7 


CAPA 210 


38 


112 


1000 


8 


CAPA 205 


39 


135 


830 



10 

(*) nom commercial, vendu par la soci6te SOLVAY 

Chaque PCL a ete teste dans la composition suivante : 

15 - Polyurethane en dispersion aqueuse vendu sous la 

denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 



a 49 % en poids de matieres actives 24,5 g MA 

- Polycaprolactone 10 g 

- Hydroxyethylcellulose 2 g 
20 - Oxyde de fer noir 5 g 

- Propylene glycol 5 g 

- Conservateurs qs 

- Eau qsp 100 g 



25 Pour chaque composition, on a mesure la resistance a I'eau froide (20 °C) et a 
I'eau chaude (40 °C) conformement au protocole decrit precedemment. 



On a obtenu les resultats suivants : 



Exemple 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


. 7 


8 


20 °C 


40 


> 120 


> 120 


60 


26 


45 


> 120 


19 


40 °C 


11 


2,5 


5 


5 


7 


15 


■ 14,5 


4 



• 20 • 



On constate que pour chaque composition le film est bien moins resistant en pre- 
sence d'eau a 40 °C (eau chaude) qu'en presence d'eau a temperature ambiante 
(eau froide). Le film est done plus facilement demaquillable a I'eau chaude et est 
plus resistant a I'eau froide. 

5 

Exemple 9 : 

On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

10 

- Polyurethane en dispersion aqueuse vendu sous la 
denomination AVALURE UR 425 par la societe GOODRICH 



a 49 % en poids de matieres actives 14 g MA 

- Polycaprolactone (CAPA 223 de la societe SOLVAY) 1 0 g 
1 5 - Alcool ethyiique 5 g 

- Hydroxyethyl cellulose 1 ,9 9 

- Propylene glycol 5 g 

- Pigments 5 g 

- Conservateurs qs 

20 -Eau qsp 100g 



Ce mascara s'applique facilement sur les cils et presente une bonne tenue a I'eau 
froide. II se demaquille facilement a I'eau chaude (40 °C). 

25 Cette composition forme un film ayant une resistance a I'eau froide (20 °C) de 55 
minutes (resistance mesuree selon le test decrit precemment) et une resistance a 
I'eau chaude (40 °C) de 3,5 minutes. 



30 Exemples 10 a 12 comparatifs : 

On a prepare 2 mascaras selon Tinvention (exemples 10 et 11) et un mascara ne 
faisant pas partie de I'invention (exemple 12) ayant les compositions suivantes : 



35 - Dispersion de polymere dans Tisododecane 60 g 

- Polycaprolactone x g 

- Cire de polyethylene (point de fusion = 83,9 °C) 
(Performalene 500 de la societe PETROLITE) y g 

- Oxyde de fer noir 1 0 g 
40 - Melange d'huiles* 10 g 



*Le melange d'huile contient 1,43 g d'octyldodecanol, 3,33 g d'huile de parleam, 
1,91 g de polyvinylpyrrolidone eicosene (GANEX V220 de la societe IFP), 3,33 g 
de phenyltrimethicone (Dow Corning 556 Fluid). 



Exemple 


9 (I) 


10(1) 


11 (HI) 


X 


20 (CAPA212) 


20 (CAPA 240) 


0 


y 


0 


0 


20 



5 I : invention ; HI : hors invention 



Dispersion de polymere dans I'isododecane utilisee : 

On a prepare une dispersion de copolymere non reticule d'acrylate de methyle et 
10 decide acrylique dans un rapport 95/5, dans de I'isododecane, selon la methode 
de I'exemple 7 du document EP-A-749 747. On obtient ainsi une dispersion de 
particules de poly(acrylate de methyle/acide acrylique) stabilisees en surface dans 
de I'isododecane par un copolymere dibloc sequence polystyrene/copoly(ehylene- 
propylene) vendu sous le nom de KRATON G1701 (Shell), ayant un taux de ma- 
15 tiere seche de 24,2% en poids et une taille moyenne des particules de 180 nm et 
une Tg de 20°C. Ce copolymere est filmifiable a temperature ambiante. 

Pour chaque composition, on a determine la resistance a I'eau frdide (20 °C) et a 
I'eau chaude (40 °C) du film depose selon le protocole decrit aux exemples 1 a 8, 
20 en mesurant le temps (exprime en minutes et secondes) au bout duquel le film 
commence a se desagreger. 



On a obtenu les resultats suivants : 



Exemple 


10(1) 


11 (I) 


12 (HI) 


TA 


10 min et 30 s 


54 min 


15 min 


40 °C 


2 min 30 s 


6 min 


10 min 



25 

On constate que pour les exemples 10 et 11 selon Tinvention, la polycaprolactone 
permet de diminuer de maniere importante la resistance a I'eau chaude du film 
tandis que la cire de polyethylene utilisee dans Texemple 12 diminue tres peu la 
30 resistance du film a I'eau chaude. Les compositions des exemples 10 et 11 selon 
I'invention se demaquillent done plus facilement que la composition 12 ne faisant 
pas partie de Tinvention. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un 
polymere filmogene et un agent de transition thermique presentant un change- 

5 ment d'etat a une temperature de transition Tt choisie dans une gamme de tempe- 
rature allant de 25 °C a 80 °C, ledit agent de transition etant insoluble dans I'eau 
portee a une temperature inferieure a ladite temperature de transition Tt, le poly- 
mere filmogene et I'agent de transition thermique etant en quantite suffisante et 
tels que la composition estapte a former un film a la temperature des matieres k6- 

10 ratiniques ayant une resistance (Rc) a I'eau chaude (40 °C) inferieure ou egale a 
15 minutes et une resistance (Rf) a I'eau froide (20 °C) telle Rf - Rc> 8 minutes. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la difference 
Rf - Rc est > 1 0 minutes. 

15 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que ledit film 
a une resistance a I'eau chaude (Rc) inferieure ou egale a 12 minutes, et de prefe- 
rence inferieure ou egale a 10 minutes. 

20 4. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracteri- 
see par le fait que ledit film a une resistance a I'eau froide (Rf) allant de 8 a 120 
minutes. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
25 see par le fait que I'agent de transition thermique a une temperature de transition 

allant de 25 °C a 60 °C, et de preference allant de 30 °C a 60 °C. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par 
le fait que I'agent de transition thermique est un compose cristallin ou semi cristal- 

30 lin ayant un point de fusion allant de 25 °C a 80 °C. 

7. Composition selon la revendication 6 t caracterisee par le fait que le point de fu- 
sion va de 30 °C a 60 °C. 

35 8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par 
le fait que I'agent de transition thermique est un polymere ayant un indice d'hy- 
droxyle superieur ou egal a 5. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que I'indice d'hy- 
40 droxyle est superieur ou egal a 25. 




10. Composition selon Tune des revendications 8 ou 9, caracteris6e par le fait que 
le polymere ayant un indice d'hydroxyle superieur ou egal a 5 a un poids molecu- 
laire moyen en poids inferieur ou egal a 10000. 

5 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, caracteris6e 
par le fait que le polymere ayant un indice d'hydroxyle superieur ou egal a 5 a un 
poids moleculaire moyen en poids allant de 500 a 5000. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
10 ris6e par le fait que I'agent de transition thermique est une polycaprolactone. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que ledit polymere filmogene et I'agent de transition thermique 
constituent un seul et meme compose. 

15 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le dit agent de transition thermique est present en une teneur 
allant de 0,1 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 0,5 % a 25 % en poids. 

20 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene est choisi dans le groupe forme par les 
polymeres radicalaires, les polycondensats, les polymeres d'origine naturelle et 
leurs melanges. 

25 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene est choisi dans le groupe forme par les 
polymeres vinyliques, les polyurethanes, les polyesters, les polymeres cellulosi- 
ques. 

30 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere filmogene est present sous la forme de particules 
dispersees dans un milieu aqueux. 

35 18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedente, caracteri- 
see par le fait que le polymere filmogene est un polyurethane sous forme de parti- 
cules en dispersion aqueuse. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee 
40 par le fait que le polymere filmogene est present sous la forme de particules dis- 
persees dans une phase grasse liquide et stabilisees en surface. 
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20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les particu- 
les de polymeres sont stabilisees par un stabilisant choisi parmi les polymeres se- 
quences, les polymeres greffes, les polymeres statistiques et leurs melanges. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que le stabilisant 
est un polymere bloc greffe ou sequence, comprenant au moins un bloc resultant 
de la polymerisation de monomeres ethyleniques comportant une ou plusieurs 
liaisons ethylenique eventuellement conjuguees et au moins un bloc d'un. poly- 
mere styrenique. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide est constitute d'huiles d'origine minerale, 
animate, vegetale ou synthetique, hydrocarbonees, fluorees et/ou silicones,, seu- 
les ou en melange. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide est choisie dans le groupe 
comprenant : 

- les composes liquides non aqueux ayant un parametre de solubilite global selon 
20 Tespace de solubilite de HANSEN inferieur a 17 (MPa) 1/2 , 

- ou les monoalcools ayarit un parametre de solubilite global selon Tespace de 
solubMite de HANSEN inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 , 

- ou leurs melanges. 

25 24. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 23, caracterisee 
en ce que la phase grasse contient au moins une huile volatile a temperature arn- 
biante. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee 
30 par le fait que le polymere filmogene est present en une teneur allant de 5 % a 60 

% en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % 
a 45 % en poids. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
35 par le fait que le polymere filogene et Tagent de transition thermique sont presents 

dans la composition selon un rapport ponderal polymere filmogene / agent de 
transition thermique allant de 0,1 a 20, de preference de 0,5 a 10, et mieux del a 
8. 



40 



27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend, en outre, au moins un additif choisi dans le 
groupe forme par les epaississants, les matieres colorantes, les conservateurs, les 



25 
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parfums, les filtres solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les huiles, les 
agents hydratants, les vitamines, les proteines, les plastifiants. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
5 risee par le fait qu'elle se presente sous la forme de mascara, d'eye-liner, de pro- 

duit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, de produit de 
maquillage du corps, de produit anti-cernes, de produit pour les ongles, de com- 
position de protection solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la 
peau. 

10 

29. Mascara comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un poly- 
mere filmogene,et un agent de transition thermique presentant un changement 
d'etat a une temperature de transition Tt choisie dans une gamme de temperature 
allant de 25 °C a 80 °C, ledit agent de transition etant insoluble dans Peau portee a 

15 une temperature inferieure a ladite temperature de transition Tt, le polymere filmo- 
gene et Pagent de transition thermique etant en quantite suffisante et tels que la 
composition est apte a former un film a la temperature des matures keratiniques 
ayant une resistance (Rc) a Peau chaude (40 °C) inferieure ou egale a 15 minutes 
et une resistance (Rf) a Peau froide (20 °C) telle Rf - Rc > 8 minutes. 

20 

30. Procede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques com- 
prenant I'application sur les matieres keratiniques d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 28. 

25 31. Utilisation d f une composition, selon Tune quelconque des revendications 1 a 
28, pour obtenir un film depose sur les matieres keratiniques resistant a I'eau 
froide et/ou demaquillable a Teau chaude. 

32. Procede cosmetique de demaquillage des matieres keratiniques maquillees 
30 avec une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, compre- 
nant au moins une etape de ringage avec de Teau chaude portee a une tempera- 
ture superieure ou egale a 35 °C desdites matieres keratiniques maquillees. 

33. Procede selon la revendication 32, caracterise par le fait que Peau chaude ne 
35 contient pas d'agent detergent. 
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compositions cosmetiques. Les charges peuvent etre minerales ou organiques, 
lamellaires ou spheriques. On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaolin, les 
poudres de Nylon (Orgasol de chez Atochem), de poly-p-alanine et de polyethy- 
lene, le Teflon, la lauroyl-lysine, I'amidon, le nitrure de bore, les poudres de poly- 
5 meres de tetrafluoroethylene, les microspheres creuses telles que I'Expancel (No- 
bel Industrie), le polytrap (Dow Corning) et les microbilles de resine de silicone 
(Tospearls de Toshiba, par exemple), le carbonate de calcium pr6cipite, le carbo- 
nate et Thydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de 
silice creuses (SILICA BEADS de MAPRECOS), les microcapsules de verre ou de 
10 ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, 
par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le 
myristate de magnesium. 

15 La composition peut contenir, en outre, tout additif usuellement utilises dans de 
telles compositions tels que les parfums, les conservateurs, les agents epaissis- 
sants, les tensioactifs, les plastifiants, les sequestrants, les vitamines, les protei- 
nes, les ceramides, les agents alcalinisants ou acidifiants, les emollients, les filtres 
solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les huiles, les agents hydratants. 

20 

Bien entendu, Thomme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telles que les proprietes avanta- 
geuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement 
pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

25 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 
Test de mesure de la resistance a I'eau d'un film : 

30 On etale une couche de composition de 300 pm d'epaisseur (avant sechage) 
d'une surface de 9 cm X 9 cm sur une plaque de verre d'une surface de 10 cm X 
10 cm, on laisse secher pendant 24 heures a 30 °C et 50 % d'humidite relative. 
Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre de 19 cm et 
d'une contenance de 2 litres rempli d'un litre d'eau pose sur un agitateur magneti- 

35 que chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor 
technik. 

Puis on place sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE (longueur 6 
cm ; diametre 1 cm). On regie la vitesse d'agitation en position 5. La temperature 
40 de I'eau est controlee a I'aide d'un thermometre a la temperature de 20 °C ou de 
40 °C. Au temps to = 0, on debute I'agitation. On mesure le temps t (exprime en 
minutes) au bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la pla- 
que ou lorsque Ton observe un trou de la taille du barreau magnetique d'agitation, 




20. Composition selon la revendication 19 f caracterisee par le fait que les particu- 
les de polymeres sont stabilisees par un stabilisant choisi parmi les polymeres se- 
quences, les polymeres greffes, les polymeres statistiques et leurs melanges. 

5 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que le stabilisant 
est un polymere bloc greffe ou sequence, comprenant au moins un bloc resultant 
de la polymerisation d'au moins un monomere ethylenique comportant une ou plu- 
sieurs liaisons ethylenique eventuellement conjuguees et au moins un bloc d'un 
polymere styrenique. 

10 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide est constitute d'huiles d'origine min6rale f 
animate, vegetate ou synthetique, hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees, seu- 
les ou en melange. 

15 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide est choisie dans le groupe 
comprenant : 

- les composes liquides non aqueux ayant un parametre de solubilite global selon 
20 I'espace de solubilite de HANSEN inferieur a 17 (MPa) 1/2 , 

- ou les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 
solubilite de HANSEN inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 f 

- ou leurs melanges. 

25 24. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 23, caracterisee 
en ce que la phase grasse contient au moins une huile volatile a temperature am- 
biante. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee 
30 par le fait que le polymere filmogene est present en une teneur allant de 5 % a 60 

% en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % 
a 45 % en poids. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
35 par le fait que le polymere filmogene et I'agent de transition thermique sont pre- 
sents dans la composition selon un rapport ponderal polymere filmogene / agent 
de transition thermique allant de 0,1 a 20, de preference de 0,5 a 10, et mieux de 
1 a 8. 

40 27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend, en outre, au moins un additif choisi dans le 
groupe forme par les epaississants, les matieres colorantes, les conservateurs, les 




parfums, les filtres solaires, les agents antiradicaux-libres, les cires, les huiles, les 
agents hydratants, les vitamines, les proteines, les plastifiants, les sequestrants, 
les ceramides, les agents alcalinisants ou acidifiants, les Emollients. 

5 28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle se presente sous la forme de mascara, d'eye-liner, de pro- 
duit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de teint, de produit de 
maquillage du corps, de produit anti-cernes, de produit pour les -ongles, de com- 
position de protection solaire, de coloration de la peau, de produit de soin de la 

10 peau. 

29. Mascara comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, un poly- 
mere filmogene et un agent de transition thermique presentant un changement 
d'etat a une temperature de transition Tt choisie dans une gamme de temperature 

15 allant de 25 °C a 80 °C, ledit agent de transition Etant insoluble dans I'eau portee a 
une temperature inferieure a ladite temperature de transition Tt, le polymere filmo- 
gene et I'agent de transition thermique etant en quantity suffisante et tels que la 
composition est apte a former un film a la temperature des matieres keratiniques 
ayant une resistance (Rc) a I'eau chaude (40 °C) inferieure ou egale a 15 minutes 

20 et une resistance (Rf) a I'eau froide (20 °C) telle Rf - Rc > 8 minutes. 

30. Procede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques com- 
prenant I'application sur les matieres keratiniques d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 28. 

25 

31. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
28, pour obtenir un film depose sur les matieres keratiniques resistant a Teau 
froide et/ou demaquillable a I'eau chaude. 

30 32. Procede cosmetique de demaquillage des matieres keratiniques maquillees 
avec une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, compre- 
nant au moins une etape de ringage avec de I'eau chaude portee a une tempera- 
ture superieure ou egale a 35 °C desdites matieres keratiniques maquillees. 

35 33. Procede selon la revendication 32, caracterise par le fait que I'eau chaude ne 
contient pas d'agent detergent. 
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